PCT 



ORGANISATION MONDIALE DE LA PROPRIETE INTELLECTUELLE 
Bureau international 




DEMANDE INTERNATIONALE PUBLEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATERE DE BREVETS (PCT) 



(51) Classification Internationale des brevets 6 : 

B29C 45/14, B32B 27/24, A43B 13/12 // 
B29K 71:00, 77:00, 96:04, 105:20, B29L 
9:00, 31:50 ._ 



Al 



(11) Numero de publication Internationale: WO 95/12481 
(43) Date de publication internationale: 1 1 mai 1995 (1 1 .05.95) 



(21) Numero de la demande internationale: PCT/FR94/01238 

(22) Date de depot international: 25 octobre 1994 (25.10.94) 



(30) DonnSes relatives a la priority 

93/13174 5 novembre 1993 (05.11.93) FR 



(71) Deposant (pour tous les Etats disignis sauf US): ELF 
ATOCHEM SA. [FR/FR]; La Defense 10, 4 & 8, Cours 
Michelet, F-92800 Puteaux (FR). 

(72) Inventeurs; et 

175) InventeursTOeposants (US settlement): AUBER, Yves 
[FR/FR]; 8, clos de l'Epervier, F-27300 Menneval (FR). 
TRON, Lolc [FR/FR]; 42, villa Chaptal, F-92300 Levallois 
(FR). 

(74) Mandataire: NEEL, Henry; Elf Atochem S.A., Departement 
Propria Industrielle, 4 & 8, cours Michelet, F-92800 
Puteaux (FR). 



(81) Etats designes: AU, CA, CN, JP, KR, US, brevet europeen 
(AT, BE, CH, DE, DK, ES, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, 
NL, PT, SE). ^ 



Publiee 



Avec rapport de recherche internationale. 



(54) Title: OVER MOLDING OF LIGHTENED AMIDE BLOCK POLYETHER ON THERMOPLASTIC ELASTOMER 
(54) litre: SURMOULAGE DE POLYETHER BLOCK AMIDE ALLEGE SUR UN ELASTOMERE THERMOPLASTIQUE 
(57) Abstract 

Bilayer object comprising a lightened thermoplastic elastomer of the polyether amide type adhering by itself on a non lightened 
thermoplastic selected from polyether amides, polyether esters, polyurethanes. The bilayer product obtained by molding the. lightened 
thermoplastic over the compact thermoplastic may be used in the fabrication of shoe soles. 

(57) Abrege* 

Objet bicouche comprenant un elastomere thermoplastique allege" de type poly6theramide adherent en lui-meme sur un thermoplasUque 
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SURMOULAGE DE POLYETHER BLOCK AMIDE ALLEGE SUR UN ELASTOMERE 

THERMOPLASTIQUE 

'k'k'ic'k'k'k'k'Je'k'k'k'jc'k'k'k 

5 

Description 

Le composite qui fait I'objet de la presente invention comprend un elasto- 

mere thermoplastique allege adherant en lui-meme sur un materiau compact consti- 
tue d'un thermoplastique non allege. 
10 L'assemblage d'elastomere thermoplastique allege sur des thermoplastiques 

compacts de meme nature ou de compositions differentes est, jusqu'a present, ob- 

tenu par moulage ou extrusion suivi da decoupe des composants, puis collage et 

pressage de ces composants. 

Par exemple, la demande europeenne EP402883 decrit I'emploi d'un elas- 
15 tomere thermoplastique allege (il peut s'agir entre autres d f un copoly&heramide 

comme decrit dans EP405227) dans la semelle interne de chaussures de sport. 

Mais la multi-couche decrite est assemblee selon une technique conventionelle, par 

collage du thermoplastique allege sur le materiau compact. 

L'avantage de la presente invention est de permettre ('assemblage des com- 
20 posants, uniquement par le surmoulage de Tun sur I'autre, sans apport de liant. 

Cette cohesion entre les materiaux est rendue possible par les proprietes adhesives 

que possedent les polyetheramides a I'etat fondu. 

La demande europeenne EP1 97845 decrit un procede d'assemblage de 

surfaces par application d'un joint de polyetheramide et fusion de sa couche super- 
25 ficielle: mais la matiere thermoplastique qui constitue le joint est appliquee sous la 

forme d'un ruban (pas d'une mousse) parmi deux substrats qui ne sont pas des 

elastomeres. 

La demande europeenne EP 179700 decrit une composition adhesive com- 
prenant un polyetheresteramide et son utilisation en tant qu'adhesif sensible a la 
, 30 pression, mais IS non plus il ne s'agit pas d'une mousse. 

L'invention permet la realisation d'un composite constitue d'un materiau al- 
lege, possedant une faible densite, une grande souplesse et une bonne memoire 
elastique et d'un materiau compact caracterise par sa rigidite et sa tenue a I'abra- 
sion. 

35 Les materiaux qui en resultent peuvent etre utilises dans les chaussures de 

sport en tant que semelle de type "semi-rigide" (foot-ball, base-ball, ...) ou souple 
Qogging) permettant de realiser directement la semelle interne (amortissement) et la 
semelle externe (tenue a I'abrasion - rigidite). 

Ce complexe peut aussi etre employe pour la realisation de chaussures de 

40 ville necessitant le compromis amortissement/souplesse et rigidite/abrasion. Ce 
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composite pourra etre utilise pour des pieces de protection du corps, telles que des 
genouilleres (skate-boarding), protege-tibia (foot-ball), coudieres, interieures de 
casques de cyclisme. 

Uobjet bicouche qui constitue la presente invention est assemble selon la 
5 technique du surmoulage.qui consiste en I'injection de matiere sur un insert place au 
fond du moule. 

La cohesion des deux materiaux s'obtient par les proprietes de hot melt et 
de compatibility de la matiere surmoulee et de I'insert. Les polyetheramides con- 
viennent tres bien a cette technique de surmoulage car ils possedent une large 
10 plage de plastification, permettant d'optimiser I'adhesion de la matiere et des inserts 
et d'eviter I'emploi d'adhesif. 

II est preferable d'injecter le polyether block amide allege sur I'insert ther- 
moplastique compact: cette technique de surmoulage est la plus rationnelle et pro- 
cure de tres bons resultats, tant au point de vue de I'aspect esthetique des pieces 
15 finies que de ('adherence entre les materiaux ; cependant, I'operation inverse 
(injection du thermoplastique compact sur la matiere allegee) s'effectue dans des 
conditions similaires. 

L'allegement du polymere thermoplastique est obtenu par ['incorporation de 
produits ayant les proprietes de se decomposer sous I'effet d'une elevation de tem- 
20 perature. Le gaz produit est intimement m&ange a la matiere fondue sous les effets 
conjoints de la temperature, de la pression et du cisaillement 

^incorporation d'agents d'expansion se fera differemment selon qu'ils se 
presentent sous forme liquides/gaz ou solides. 

Uinjection des agents d'expansion liquides ou gaz s'effectuera a Taide d'une 
25 pompe doseuse dans la matiere fondue, au niveau de la buse d'injection du poly- 
mere. 

Les agents d'expansion solides seront generalement additionnes aux granu- 
les d'elastomeres par melange mecanique avant introduction dans la tremie. 

Le polyetheramide que Ton emploie comme materiau allege peut etre choisi 
30 parmi les polyetheramides statistiques (c'est-a-dire formes par I'enchainement 
aleatoire des divers constituants monomeres) ou les polyetheramides sequences, 
c'est-a-dire formes de blocs presentant une certaine longueur de chaine de leurs 
divers constituants. 

Les polyetheramides sequences resultent de la copolycondensation de se- 
35 quences polyamides a extremites reactives avec des sequences polyethers a ex- 
tremites reactives, telles que, entre autres : 

1) Sequences polyamides a bouts de chaines diamines avec des sequences 
polyoxyalkylenes a bouts de chaines dicarboxyliques ; 



WO 95/12481 



3 



PCT/FR94/01238 



» 2) Sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec des se- 
quences polyoxyalkylenes a bouts de chaines diamines obtenues par cyanoethyla- 
tion et hydrogenation de polyetherdiols ; 

3) Sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec des se- 
5 quences polyoxyalkylenes alpha-omega-dihydroxylees aliphatiques ou polyether- 
diols, les polyetheramides obtenus etant, dans ce cas particulier, des polyetheres- 
teramides. 

La composition et la fabrication de tels polyetheresteramides sequences ont 
ete decrites dans les brevets frangais no. 7418913 et 7726678 au nom de la de- 
10 manderesse dont le contenu s'ajoute a la presente description. 

Conviennent particulierement bien pour la mise en oeuvre de la presente in- 
vention les polyetheresteramides sequences, obtenus par polycondensation de se- 
quences polyamides 11 ou 12 dicarboxyliques de poids moleculaire compris entre 
300 et 15.000, avec des sequences de polyoxytetramethylene glycol de poids mole- 
15 culaire compris entre 100 et 6.000, a raison de 95 a 15 % en poids de sequences 
polyamides pour 5 a 85 % en poids de polyoxytetramethylene glycol. 

Le materiau compact constitu§ par un thermoplastique non allege peut etre 
le meme ou different par rapport au materiau allege; il peut etre choisi parmi les po- 
lyetheramides, polyetheresters, polyurethannes... 
20 Deux types d'agents d'expansion ont ete utilises : 

• type exothermique (Genitron EPC ou EPA Schering) base 
azodicarbonamide se decomposant a partir d'une temperature de 165 °C. 

• type endothermique (Genitron SIC 35/22, Schering ou Hydrocerol B, 
BOEHRINGER) contenant du bicarbonate de sodium et se decomposant a partir 

25 d'une temperature de 160 °C. 

Les agents d'expansion de type endothermique se decomposent , bien sur, 
sous I'effet de la chaleur, mais cette decomposition s'arrete des la suppression de 
Tapport de chaleur, contrairement aux agents exothermiques dont la decomposition 
se poursuit meme apres suppression de la source de chaleur et necessitant alors un 

30 refroidissement important. Entre autres caracteristiques de la mousse qtfon obtient 
avec cet agent, on a remarque un effet de peau de surface tres prononce et une 
cellularisation tres fine ; les densites du PEBAX allege par ce type d'agent sont de 
0,6. On ne sortirait pas du cadre de invention en associant le bicouche de 
invention avec des films, des feuilles ou d'autres couches, d'autres materiaux. 

35 Les thermoplastiques utilises pour les essais sont les suivants : 

• Elastomere A (PEBAX 2533) polyetheresteramide sur base polyamide 12 
et polytetramethylene glycol dans un rapport massique PA/PE = 20/80. 

- Point de fusion : 135 °C 

- Melt index a 235 °C / 1 kg / filiere 2 mm = 10 
40 - Durete Shore D = 25 
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• Elastomere B (PEBAX MX 1205) polyetheresteramide sur base polyamide 
12 et polytetramethylene glycol dans un rapport massique PA/PE = 50/50 : 

- Point de fusion = 147 °C 

- Melt index a 235 °C/ 1 kg / filiere 2 mm = 1 0 
5 - Durete Shore D = 40. 

• Elastomere C (PEBAX 3533) polyetheresteramide sur base polyamide 12 
et polytetramethylene glycol dans un rapport massique PA/PE = 30/70 

- Point de fusion = 144 °C 

• melt index a 235 °C / 1 kg / filiere 2 mm = 9 
10 - Durete Shore D = 35 

• Elastomere D (Elastollan 1 185 A50) polyether urethanne 

- Point de fusion = 165 °C 

- Durete Shore D = 35 

• Elastomere E (Hytrel 4056) Polyetherester 
1 5 - Point de fusion = 1 50 °C 

- Melt index a 1 90 °C / 2, 1 6 kg / filiere 2 mm = 5 

- Durete Shore D = 40 

Conditions des essais de moulage des elastomeres expanses : 

20 La presse a injecter est equipee d'une buse fermee dite a clapet permettant 

un meilleur melange de Tagent d'expansion avec la matiere fondue. 

Le moule plaque utilise pour ces essais possedait une empreinte de 
100 X 100 X 10 mm . Des events supplementaires ont ete crees sur le plan de joint 
afin de faciliter I'injection rapide de la matiere. 
25 L'injection a ete realisee par un seuil nappe de 3 nim. 

La vitesse d'injection est de 80 % de la vitesse maximum soit une Vitesse de 
200 cm 3 /seconde. La pression de maintien exercee etait minimum. 

Conditions des essais de moulage des Elastomeres compacts : 

- Presse a injecter Visumat 500 - Billion 140 L 
30 - Moule plaque 1 00 X 1 00 X 2 mm 

-Seuil nappe 0,9 mm 

- Pression de maintien : 30 bars 

- Vitesse d'injection : 50 % 

- Temperature du moule : 25 °C 

35 La mesure de la force de cohesion entre les deux materiaux a ete effectuee 

selon la norme NFT 76-112 (ISO 4578) et peut etre assimilee a la resistance au pe- 
lage des assemblages flexibles sur flexibles. 

Les eprouvettes ont ete obtenues par decoupe des plaques surmoulees en 
bandes de 25 mm de large. 
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Une incision sur une profondeur de 10 mm a ete effectuee a la jonction des 
materiaux compact et allege, afin de permettre la prehension entre les mors du dy- 
namometre, I'eprouvette devant §tre parfaitement alignee entre les mors de fa?on a 
ce que I'effort de traction applique soit uniformement reparti sur sa largeur. 
5 La Vitesse de deplacement des mors est de 50 mm/min. ; les forces de pe- 

lage sont exprimees en N/cm. 

Les exemples qui suivent ont par but d'illustrer I'invention, sans toutefois la 
limiter; les exemples 1-5 illustrent ('injection du materiau allege sur un insert 6lasto- 
mere compact, les exemples 6-1 1 le surmoulage d'un 6lastomere compact sur un 
10 insert thermoplastique allege, avec la particularity dans les deux derniers (10-11), 
que I'allegement est obtenu par un agent ^expansion de type endothermique. 

Les resultats des differents essais sont consignes dans les tableaux 1 et 2. 

EXEMPLE 1 

15 On a effectue un moulage par injection de Tinsert PEBAX MX 1205, plaque 

100 X 100 X 2 mm, a une temperature tfinjection de 210 °C. 

Sur cet insert, dispose au fond de I'empreinte 100 X 100 X 10 mm, on a in- 

jecte en surmoulage a une temperature de 190 °C, le polyether block amides PEBAX 

MX 1205 contenant 0,6 % d'agent d' expansion Genitron EPC. Le PEBAX allege 
20 obtenu avait une densite de 0,6 et possedait une bonne adherence avec son insert 

thermo-plastique. On a observe une rupture cohesive entre les materiaux avec un 

fluage du PEBAX X 1205. 

EXEMPLE 2 

25 On a effectu§ un moulage par injection a une temperature de 240 °C de po- 

lyurethanne Elastollan 1185 A50 pour obtenir un insert 100 X 100 X 2 mm, sur 
lequel on a injecte en surmoulage du PEBAX MX 1205 allege par 0,6 % de Genitron 
EPC. 

On a obtenu une adherence satisfaisante entre I'insert et la mousse avec 
30 ruptures adhesives entre les materiaux. 
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EXEMPLE 3 

BSS=S3S=S=3 

On a effectue un moulage par injection a 200°C du copolyether thermoplas- 
tique compact Hytrel 4056 (Insert 1 00 X1 00 X 2 mm). 

Sur cet insert on a injecte en surmoulage du PEBAX MX 1205 allege par 0,6 
5 % d'agent expansion Genitron EPC. On a remarque une adherence un peu faible 
entre Pinsert et la mousse avec rupture adhesive entre les materiaux. 

EXEMPLE 4 

On a effectue un moulage par injection a une temperature de 210 °C du 
1 0 thermoplastique compact Polyether block amides PEBAX 3533 (Insert 1 00 X1 00 X 2 
mm). 

Apres surmoulage avec PEBAX MX 1205 allege par 0,6 % d'agent expan- 
sion Genitron EPC, on a obtenu une tres bonne adherence entre I'insert et la 
mousse, caracterisee par une rupture cohesive puis dechiree du PEBAX 3533. 

15 

EXEMPLE 5 

Sur le meme insert utilise dans Pexemple 1 on a injecte en surmoulage du 
PEBAX 2533 allege par 0,6 % d'agent expansion Genitron EPC,. on a obtenu une 
bonne adherence entre Pinsert et la mousse avec rupture cohesive et dechirure du 
20 PEBAX 2533. 

EXEMPLE 6 

On a effectue un moulage par injection du thermoplastique allege polyether 
block amides PEBAX MX 1205 (insert 100 X 100 X 8 mm) a une temperature de 190 
25 °C. 

L'expansion obtenue par 0,6 % de Genitron EPC a permis d'atteindre une 
densite du materiau de 0,55. 

Sur cet insert dispose au fond de Pempreinte 100 X100 X 10 mm, "on a in- 
jecte en surmoulage a une temperature de 240 °C Pelastomere compact Elastollan 
30 1185A50. 

On a constate une legere deformation de I'insert en thermoplastique allege, 
due a la pression exercee lors du surmoulage de Pelastomere compact ; cependant, 
I'adherence entre les materiaux reste tres satisfaisante avec rupture cohesive et de- 
chirure de la mousse PEBAX. 

35 

EXEMPLE 7 

Sur le meme insert utilise dans Texemple 6 on a injecte en surmoulage du 
PEBAX 3533. 

On a constate une bonne adherence avec rupture cohesive. 

40 
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EXEMPLE 8 

Sur un insert de PEBAX 2533 allege par 0,6 % Genitron EPC on a injecte en 
surmoulage du polyetherurethanne 1 1 85 A50. 

On a obtenu une bonne adherence du materiau, les resultats des tests se 
5 caracterisant par un fluage et une dechirure de la mousse. 

EXEMPLE 9 

Sur le meme insert utilise dans I'exemple 8 on a injecte en surmoulage du 
PEBAX 3533. 

10 On a obtenu une bonne adherence des materiaux et pelage de la mousse. 

EXEMPLE 10 

Sur I'insert 100 X 100 X 8 mm du thermoplastique PEBAX MX 1205 allege 
par 1, 2% d'agent endothermique Genitron SIC 35/22, on a injecte en surmoulage du 
15 thermoplastique compact Elastollan 1 185 A50. Remarques similaires a I'exemple 6. 

L'effet de peau sur la mousse ne nuit en rien a I'adherence des materiaux et 
on constate une rupture cohesive avec dechirure de la mousse. 

EXEMPLE 11 

" ■ ■ 1 ■ 

20 Sur le meme insert utilise dans I'exemple 10 on a injecte en surmoulage du 

PEBAX 3533 ; remarques similaires a Texemple 7. 
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1. SURMOULAGE DU POLYETHER BLOCK AMIDE ALLEGE SUR INSERT 
THERMOPLASTIQUE 





Thermopiastique 


Agent expansion 


F. Adhe- 
rence 


Ex. 


Insert 
(100X100X2 mm) 


Surmoulage 
allege 


Ref 

% 


N/cm 


1 


PEBAXMX 1205 


PEBAX MX 1205 


GENITRON EPC 0,6 


18,5 


2 


ELASTOLLAN 1185 
A50 


PEBAX MX 1205 


GENITRON EPC 0,6 


5,8 


3 


HYTREL 4056 


PEBAX MX 1205 


GENITRON EPC 0,6 


3,6 


4 


PEBAX 3533 


PEBAX MX 1205 


GENITRON EPC 0,6 


9,3 


5 


PEBAXMX 1205 


PEBAX 2533 


GENITRON EPC 0,6 


9,5 
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2. SURMOULAGE DU THERMOPLASTIQUE COMPACT SUR INSERT PO- 
LYETHER BLOCK AMIDES ALLEGE 





Thermoplastique 


Agent expansion 


F. 
Adhe- 
rence 


Ex. 


Insert allege 
(100X100X8 
mm) 


Surmoulage compact 


Ref 

% 


N/cm 


6 


PEBAX MX 1205 


ELASTOLLAN 1 185A50 


GENITRON EPC 0,6 


19,5 


7 


PEBAXMX 1205 


PEBAX 3533 


GENITRON EPC 0,6 


12 


8 


PEBAX 2533 


ELASTOLLAN 11 85A50 


GENITRON EPC 0,6 


3,5 


9 


PEBAX 2533 


PEBAX 3533 


GENITRON EPC 0,6 


7,4 


10 


PEBAX MX 1205 


ELASTOLLAN 11 85A50 


GENITRON SIC 
35/22 1,2 


9.6 


11 


PEBAX MX 1205 


PEBAX 3533 


GENITRON SIC 
35/221,2 


16,2 
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REVENDICATIONS 



5 1. Objet bicouche comprenant un elastomere thermoplastique allege de type 

polyetheramide adherant en lui-meme sur un thermoplastique non allege. 

2. Objet bicouche selon 1 ou le thermoplastique non allege est choisi parmi 
les polyetheramides, polyetheresters, polyurethannes. 

10 

3.0bjet bicouche selon 1 caracterise en ce que les polyetheramides sont 
des polyetheresteramides obtenus par polyconsensation de sequences polyamides 
alpha-omega-dihydroxylees aliphatiques. 

15 4.'Procede d'assemblage sans adhesif d'un elastomere thermoplastique al- 

lege de type polyetheramide avec d'autres thermoplastiques non alleges de meme 
nature ou de nature differentei caracterise en ce que Passemblage s f effectue en une 
operation lors de Tinjection du deuxieme materiau sur le premier faisant fonction 
d'insert. 

20 

S.Semelle de chaussure comprenant un bicouche selon les revendications 

1 a 3. 
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